Stable high-MW aqueous polymer dispersions, especially useful as thickeners for aqueous 
systems, have high content of polymerised hydrophilic monomer and are obtained by radical 
emulsion polymerisation dfcrfactant-free mixture of 30-90 wt% ethyl^^ly unsatd monomers 
with minimum solubility d^P^% in water and 10-70 wt% ethylenicallyl^Ktd monomers with 
solubility < 5 wt% under polymerisation conditions, using water/organic solvent dispersion 
medium of solubility < 10wt% for some or all of polymerisation process (eg using acetic acid 
ethyl ester). Preparation process and oil-in-water emulsions containing dispersions are claimed 
(in German, 9 pp) 
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(54) Wassrige Polymerisatdispersion 

(57) W&Rrige Polymerisatdispersionen, die man 
dadurch erhait, daB man ein keine tensidischen Mono- 
mere umfassendes Gemisch aus hydrophoben und 
hydrophilen ethylenisch ungesattigten Monomeren 
nach der Methode der radikalischen wSBrigen Emulsi- 
onspolymerisation polymerisiert und als Dispergierme- 
dium ein Gemisch aus Wasser und einem in Wasser 
nicht vollstandig Idslichen organischen LCsungsmittel 
verwendet. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung bethfft waBrige Polymerisat- 
Cispersionen, die dadurch erhaltlich sind, daB man ein 
3emisch aus wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe aufweisenden radikalisch polymerisierbaren 
Monomeren nach der Methode der radikalischen waBri- 
gen Emulsionspolymerisation mitder MaBgabe polyme- 
ria ert, daB 

a) das Monomerengemisch zu 30 bis 90 Gew.-%, 
bezogen auf das Gemisch, aus Monomeren 
besteht, deren Loslichkeit in Wasser bei der 
gewahlten Polymerisationstemperatur und dem 
gewahlten Polymerisationsdruck a 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Wassermenge, betragt (Mono- 
mere a), 

b) das Monomerengemisch zu 10 bis 70 Gew.-%, 
bezogen auf das Gemisch, aus Monomeren 
besteht, deren Loslichkeit in Wasser bei der 
gewahlten Polymerisationstemperatur und dem 
gewahlten Polymerisationsdruck < 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Wassermenge, betragt (Monomere b) 

c) das Monor lerengemisch keine tensidischen 
Monomeren umfaBt (Monomere c) und 

d) wenigstens ein Teil der radikalischen waBrigen 
Emulsionspolymerisation in einem Dispergierme- 
dium erfolgt. das neben Wasser aus einem organi- 
schen Losungsmittel besteht, dessen Loslichkeit in 
Wasser bei der gewahlten Polymerisationstempe- 
ratur und dem gewahlten Polymerisationsdruck, 
bezogen auf die Wassermenge, =s 10 Gew.-% 
betr§gt, wobei die Menge des organischen 
Losungsmittels so bemessen ist, daB es einerseits 
das zweifache der Wassermasse nicht ubersteigt, 
andererseits jedoch ausreicht, urn neben der waB- 
rigen Phase die Ausbildung einer LOsungsmittel- 
phase zu bewirken. 

Ferner betrifft vorliegende Erfindung Verfahren zur 
Herstellung solcher wSGriger Polymerisatdispersionen 
und deren Verwendung als Verdicker Oder BindemitteL 

WaBrige Polymerisatdispersionen sind fluide 
Systeme, die als disperse Phase in waBrigem Disper- 
giermedium Polymerisatteilchen in stabiler disperser 
Verteilung befindlich enthalten. Der Durchmesser der 
Polymerisatteilchen liegt im allgemeinen hauptsachlich 
im Bereich von 0,01 bis 5 jim, haufig hauptsachlich im 
Bereich von 0,01 bis 1 jim. Die Stabilitat der dispersen 
Verteilung erstreckt sich oft uber einen Zeitraum von s 
1 Monat, vielfach sogar uber einen Zeitraum von a 3 
Monaten. Die Polymerisatvolumenkonzentration waBri- 
ger Polymerisatdispersionen betragt in der Regel 10 bis 
70 Vol.-%, bezogen auf das Gesamtvolumen der waBri- 
gen Pofyroerisatdispersion. 



Ebenso wie Polymerisatlosungen beim Verdamp- 
fen des Losungsmittels, weisen waBrige Polymerisatdi- 
spersionen beim Verdampfen des waBrigen 
Dispergiermediums die Eigenschaft auf, Polymerisat- 
5 filme zu bilden, weshalb waBrige Polymerisatdispersio- 
nen in vielfacher Weise als Bindemittel, z.B. fur 
Anstrichfarben Oder Massen zum Beschichten von 
Leder, Anwendung finden. 

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft waBri- 
10 ger Polymerisatdispersionen ist ihre bei gleichem Poly- 
merisatgehalt im Vergleich zu PoiymerisattOsungen 
geringere dynamische Viskositat. Mit Vorteil werden 
daher waBrige Polymerisatdispersionen von Polymeri- 
saten, die einen erhOhten Anteil an hydrophilen Mono- 
75 meren wie z.B. (Meth)acrylsaure einpolymerisiert 
enthalten, als Verdickerdispersionen eingesetzt. D.h. 
das Polymerisat wird in saurem waBrigem Medium in 
einer eine relativ geringe dynamische Viskositat bewir- 
kenden, dispersen Verteilung erzeugt. Beim Anwender 
20 konnen dann diese niederviskosen waBrigen Polymeri- 
satdispersionen durch ErhOhung des pH-Wertes in 
hochviskose verdickend wirkende waBrige Losungen 
uberfuhrt werden (vgl. z.B. DE-PS 1164095, DE-PS 
1264945. DE-PS 1258721, DE-PS 1546315 und DE-PS 
25 1265752). 

Prinzipiell unterscheidet der Fachmann waBrige 
Polymerisatdispersionen in waBrige Sekundar- und in 
waBrige Primardispersionen. Die waBrigen Sekundardi- 
spersionen sind solche, bei deren Herstellung das Poly- 
30 merisat auBerhalb des waBrigen Dispergiermediums 
erzeugt wird, z.B in LOsung eines geeigneten nicht waB- 
rigen Ldsungsmittels befindlich. Diese Losung wird 
anschlieBend in das waBrige Dispergiermedium uber- 
fuhrt und unter Dispergierung das Losungsmittel , in der 
35 Regel destillativ, abgetrennt. Demgegenuber handelt es 
sich bei waBrigen Primardispersionen um solche, bei 
denen das Polymerisat aus wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren nach 
der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspo- 
40 lymerisation unmittelbar in disperser Verteilung befind- 
lich im waBrigen Dispergiermedium selbst erzeugt wird, 
Letztere Methode ist vielfach vorbeschrieben und 
dem Fachmann daher hinreichend bekannt (vgl. z.B. 
Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 
45 8, S. 659ff (1987); D C. BlacWey. in High Polymer 
Latices, Vol. 1, S. 35ff (1966); H. Warson, The Applica- 
tions of Synthetic Resin Emulsions, Seite 246ff, Kapitel 
5 (1972); D. Diederich, Chemie in unserer Zeit 24, S. 
135 bis 142 (1990); Emulsion Polymerization, Intersci- 
50 ence Publishers. New York (1 965) ; DE-A 40 03 422 und 
Dispersionen synthetischer Hochpolymere, F. H6lscher> 
Springer Verlag, Berlin (1969)). 

Signrfikanter Vorteil der radikalischen waBrigen 
Emulsionspolymerisation, im Unterschied zu den ande- 
55 ren radikalischen Polymerisationsverfahren, ist, daB sie 
zu Poiymerisaten mit besonders hohem Molekularge- 
wicht fuhrt (vgl. z.B. High Polymers, Vol. IX, Emulsion 
Polymerization, Interscience Publishers, Inc., New York 
(1965), S. 15/16), was beispielsweise bei Verdickerdi- 
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spersionen von Vorteil ist, da bei gegebener Monome- 
renzusammensetzung ein erhohtes Molekulargewicht 
in der Regel die verdickende Wirkung fordert. 

Nachteilig an der bekannten Methode der radikali- 
schen waBrigen Emulsionspolymerisation von Gemi- 
schen aus wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe aufweisenden Monomeren ist jedoch, daB mit 
zunehmendem Anteil an hydrophilen Monomeren 
(Monomere mit erhohter Wasserloslichkeit) im zu poly- 
merisierenden Monomer engemisch das resuitierende 
Molekulargewicht in seiner Hone nicht mehr zu befriedi- 
gen vermag. Ein weiterer Nachteil ist darin begrundet, 
daB mit zunehmendem Anteil an hydrophilen Monome- 
ren im zu polymerisierenden Monomerengemisch das 
Verfahren der radikalischen waBrigen Emutsionspoly- 
merisation vielfach nicht mehr in vollem Umfang erfolg- 
reich durchfuhrbar ist, d.h. erhalten wird haufig eine 
waBrige Polymerisatdispersion mit erhChtem Koagulat- 
gehalt bzw. anstelle einer stabilen waBrigen Polymeri- 
satdispersion ein koagulierendes System. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand 
daher darin, waBrige Polymerisatdispersion en von 
Polymerisaten, die einen erhohten Anteil an hydrophilen 
Monomeren einpolymerisiert enthalten, zur Verfugung 
zu stellen, die ein erhahtes Molekulargewicht sowie 
eine erhohte Stabilitat aufweisen. Ferner bestand Jie 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, Verfahren 
zur Herstellung solcher waBrigen Polymerisatdispersion 
nen zu Verfugung zu stellen. 

DemgemaB wurden die eingangs def inierten waBri- 
gen Polymerisatdispersionen gefunden. 

Dabei konnte von der EP-A 190 892 als nachstlie- 
gendem Stand der Technik ausgegangen werden. Aus 
dieser Offenlegungsschrift war vorbekannt, daB Gemi- 
sche aus wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe aufweisenden radikalisch polymerisierbaren 
Monomeren a), b) und c) in einem waBrigen Dispergier- 
medium, das aus Wasser und einem in Wasser eine 
reduzierte LGslichkeit aufweisenden organischen 
Losungsmittel besteht, in befriedigender Weise zu einer 
waBrigen Polymerisatdispersion polymerisierbar sind. 
Aus der EP-A 190 892 war ferner bekannt, daB die 
dabei resultierenden waBrigen Polymerisatdispersio- 
nen als waBrige Verdickerdispersionen (pH-Erhohung 
bewirkt verdickende Wirkung) mit erhohter verdickender 
Wirkung geeignet sind. 

Nachteilig an der Lehre der EP-A 190 892 ist 
jedoch, daB sie ein Beisein von Monomeren c) als 
unverzichtbar erachtet. Ferner geht aus der EP-A 190 
892 nicht hervor, daB, wenn man gemaB der darin 
gegebenen Lehre verfahrt, Dispersionspolyrnerisate 
resultieren, die, im Vergleich zu einer Herstellung ohne 
Beisein des organischen LCsungsmittels, ein erhohtes 
Molekulargewicht aufweisen. Vielmehr fuhrt die EP-A 
190 892 die erhohte verdickende Wirkung der gemaB 
ihrer Lehre erhaitlichen Verfahrensprodukte darauf 
zuruck, daB das Beisein des organischen LGsungsmit- 
tels eine besonders gleichfOrmige Einpolymerisation 
der Monomeren c) bedingt (vgL S. 6, Zeile 23 der EP-A 



190 892 bis S. 7, Zeile 10). In entsprechender Weise 
wird in der EP-A 190 892 davon ausgegangen, daB eine 
Polymerisation in Abwesenheit von Monomeren c) 
durch das Beisein entsprechender organischer 
5 Losungsmittel zu Polymerisaten mit reduzierter Verdik- 
kerwirkung fuhren wurde (S. 7, Zeilen 11 bis 20). Die 
Bedeutung des Beiseins des organischen Losungsmit- 
tels fur die Durchf uhrbarkeit der radikalischen waBrigen 
Emulsionspolymerisation uberhaupt wird aus der EP-A 
to 1 90 892 gleichfails nicht transparent. 

Vor diesem Hintergrund uberrascht die erfindungs- 
gemaBe Losung der gestellten Aufgabe. Unter dem 
Begriff "tensidische Monomere" werden hier amphiphile 
grenzflachenaktive Substanzen verstanden, die wenig- 
15 stens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen 
und durch Anlagerung von Alkylenoxid, insbesondere 
Ethylenoxid, an geeignete wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe aufweisende Verbindungen mit 
beweglichen Protonen (acidem Wasserstoff im Sinne 
20 Bronsteds) erhaltlich sind. Solcher ma Ben bewegliche 
Protonen weisen beispielsweise Hydroxylgruppen Oder 
Carboxylgruppen auf. Vorgenannte tensidische Mono- 
mere lassen sich auch als Kondensationsprodukte von 
Oligoaikylenglykolathern und bewegliche Protonen ent- 
25 haltenden, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Bindung aufweisenden, Verbindungen auffassen. 

Vorzugsweise betragt die Loslichkeit des erfin- 
dungsgemaB mitzuverwendenden organischen 
Losungsmittels in Wasser bei der gewahlten Polymeri- 
30 sationstemperatur und dem gewahlten Polymerisations- 
druck, bezogen auf die Wassermenge, ^ 8 oder ^ 6 
Oder ss 4 oder s 1 Gew.-%. 

Bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisie- 
renden Monomeren betragt die Menge an erfindungs- 
35 gemaB mitzuverwendendem organischem Losungs- 
mittel in der Regel 2 bis 500, hauf ig 10 bis 400, meist 25 
bis 200 Gew.-%. Der Wasseranteil des waBrigen Dis- 
pergiermediums betragt erfindungsgemaB, in entspre- 
chender Weise bezogen, in der Regel 40 bis 900 Gew.- 
40 %. Bezogen auf die Menge des gesamten Dispergier- 
mediums liegt der Losungsmittelanteil in der Regel bei 
wenigstens 5, ublicherweise jedoch bei * 50 und bevor- 
zugt bei ^ 20 Gew.-%. 

Beispiele fur geeignete erfindungsgemaB mitzuver- 
45 wendende organische Losungsmittel sind kettenfdr- 
mige (verzweigte Oder unverzweigte) oder cyclische 
gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Propan, Butan, Pen- 
tan, Hexan, Heptan, Octan, Cycloperrtan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan und ParaffinOle, aromatische Kohlen- 
50 wasserstoffe wie Benzol, Toluol. Xylol und Isopropyl- 
benzol, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie 
Methylenchlorid, Chlorbenzol oder 1,1,1-Trichlorethan, 
Dialkylether wie tert.-Butylmethylether oder Isobutylme- 
thylether, Ester aus C r bis C2o- A,kancarbons ^ uren und 
55 einwertigen C r bis C 2 o"Alkanolen wie Ameisensaure- 
methylester, Ameisensaureethylester, Ameisensaure- 
propylester, Essigsauremethylester, Essigsaureethy- 
lester, Essigsaurepropylester, Essigsaurebutylester, 
Essigsaureamylester, Propionsauremethylester, Ethyi- 
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hexansaureethylhexylester, Isopropylpaimitat oder Iso 
propylmyristat, Ketone, die s 5 Kohlenstoffatome 
aufweisen wie Diethylketon, einwertige Alkanole, die > 
3 Kohlenstoffatome aufweisen wie n-Butanol, n-Penta- 
noi, iso-Pentanol, n-Hexanol, Cyclohexanol, iso-Octa- 5 
nol, n-Octanol, iso-Decanol oder n-Dodecanol. 
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorge- 
nannten Losungsmittel angewendet werden. 

Nach beendeter erfindungsgemaGer radikalischer 
waBriger Emulsionspolymerisation wird das mitverwen- 10 
dete organische Losungsmittel aus der resultierenden 
waBrigen Polymerisatdispersion vorzugsweise abge- 
trennt. Bevorzugt werden als organische Losungsmittel 
daher solche verwendet, deren Siedepunkt bei einem 
Druck von 1 atm s 150°C, mit besonderem Vorteil ^ 15 
100°C betragt. Geeignete Verfahren der Losungsmittel - 
abtrennung sind konventionelles Destillieren, Wasser- 
dampfdestillieren, Strippverfahren, . Adsorptions- 
verfahren, Ultrafiltration oder Dialyse. Der Begriff 
Losungsmittel impliziert, daB es sich urn chemische 20 
Verbindungen handelt, die sich bezuglich der radikali- 
schen waBrigen Emulsionspolymerisation im wesentli- 
chen inert verhalten. 

Monomere a) sind soiche, deren LSslichkeit in Was- 
ser bei der gewShiten Polymerisationstemperatur und 25 
dem gewahlten Polymerisationsdruck s 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Wassermenge, betragt. D.h. ruhrt man 
bei der gewahlten Polymerisationstemperatur und dem 
gewahlten Polymerisationsdruck in entsprechender 
Weise 5 Gew.-% eines Monomeren a) in Wasser ein, so 30 
bildet sich eine optisch homogene transparente Phase 
aus, deren optisch homogene Wirkung nicht auf identi- 
schen Berechnungsindices von Monomeren und Was- 
ser beruht, sondern eine Konsequenz der innigen 
Vermischung der beiden Substanzen ist 35 

Als Monomere a) kommen beispielsweise in 
Betracht a.p-monoethylenisch ungesattigte Carbonsau- 
ren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Cro- 
tonsaure, Fumarsaure, MaleinsSure, Halbester der 
Mai ein- Oder Fumarsaure wie Maleinsauremonomethyl- 40 
ester, Fumarsauremonomethylester, Maleinsauremo- 
noethylester, Fumarsauremonoethylester, Maleinsaure- 
monobutylester und Fumarsauremonobutylester, 
monoethylenisch ungesattigte Verbindungen, die 
wenigstens eine Phosphonsauregruppe oder wenig- 45 
stens eine Sulfonsauregruppe aufweisen wie Vinylp- 
hosphonsaure, Natrium-vinylsulfonat, Natrium- 
styrolsulfonat oder Acrylamidopropansulfonsaure, 
monoethylenisch ungesattigte Verbindungen, die 
wenigstens eine Sulfatestergruppe aufweisen wie so 
Kalium-Sulfatopropylmethacrylat oder Ammoniumsulp- 
hatoethylmethacrylat, Amide a.p-monoethylenisch 
ungesattigter Carbonsauren und deren Derivate wie 
Acrylamid, Methacrylamid, N.N-Dimethylacrylamid, 3- 
Acrylamido-3-methyl-buttersaure, N, N-Dimethylamino- ss 
propylacrylamid, N-Methylol(meth)acrylamid. N,N- 
Dimethyl-N-methacrylamidopropyl-N-(3-sulfbpro- 
pyl)ammonium-betain oder 1 0- Acrylamidoundecan- 
saure, Hydroxyester aus Acryl- oder Methacrylsaure 



und mehrwertigen Alkoholen wie Hydroxy ethyiacrylat, 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydro- 
xypropylmethacrylat Oder Butandiolmonoacrylat, aber 
auch Monomere wie Dimethylaminoethyiacrylat, Dime- 
thylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, 
Diethylaminoethylrnethacrylat, quaternierte Ammo- 
nium^ eth)acryl ate wie N-Trimethyl- oder N-Triethylam- 
moniumethylacrylat sowie N-Trimethyl- oder N- 
Triethylammoniummethylmethacrylat, N-Vinylpyrroii- 
don, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-C r C 10 - 
Alkyl-N'-vinylimidazoiium-Verbindungen wie N-Methy!-, 
N-Ethyl- oder N-Butyl-N'-vinylimidazolium-chlorid. -bro- 
mid oder -methosulfat. 1-Vinyl-2-methylvinylimidazol, 4- 
und 2-Vinylpyridin oder N-Vinyltormamid. 

Monomere a), die saure oder basische Gruppen 
aufweisen, konnen auch in Form ihrer durch Neutralisa- 
tion mit geeigneten Sauren bzw. Basen erzeugten 
Salze verwendet werden. Geeignete Basen zum 
Zwecke der Neutralisation sind z.B. Alkalimetallhydro- 
xide, Ammoniak oder organische Amine. Geeignete 
neutralisierende Sauren sind Mineralsauren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure oder Phosphorsaure sowie 
1 - bis 4 C-Atome aufweisende organische Sauren wie 
z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure oder 
Weinsaure. 

Bezogen auf die Gesamtn.enge der zu polymerisie- 
renden Monomeren beiauft sich der Anteil der Monome- 
ren a) mit Vorteil auf wenigstens 40, haufig wenigstens 
50 Gew.-%. Er liegt jedoch ublicherweise bei =s 80, hau- 
fig ^ 70 Gew.-%. 

Bevorzugte Monomere a) sind Acryl- und 
Methacrylsaure. Mit Vorteil bestehen wenigstens 50 
Gew.-% der Gesamtmenge der Monomeren a) aus 
wenigstens einem der beiden vorgenannten Monome- 
ren. Besonders bevorzugt bestehen die Monomeren a) 
ausschlieBlich aus Acryl- und/oder Methacrylsaure. 

Als Monomere b) kommen in Betracht Styroi und 
seine Derivate wie a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p- 
Chlormethylstyrol, p-Buty I styroi. p-Ethylstyrol oder p- 
Chlorstyrol, hatogenierte monoethylenisch ungesattigte 
Verbindungen wie Vinylchlorid > Vinylidenchlorid oder 
Vinylidenfluorid, Vtnylester von geradkettigen oder ver- 
zweigten 2 bis 30. insbesondere 2 bis 10 C-Atome auf- 
weisenden Alkancarbonsauren wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinyllaurat, Neooctansaurevinylester, 
Neononansaurevinylester, Neodecansaurevinylester, 
konjugierte mehrfach ungesattigte Verbindungen wie 
Butadien oder Isopren, VinyJalkylether, deren Alkylrest 
1 bis 30 C-Atome aufweist wie Vinyloctadecylether, 
aber auch Acrylnitril, Methacrylnitril, 3 bis 30 C-Atome 
aufweisende 1-Alkene, N-Alkylacryl- oder N-Alkylme- 
thacrylamide, deren Alkylgruppen 4 bis 30 C-Atome 
aufweisen wie N-tert.-Butyiacrylamid, N-tert- 
Octylacrylamid oder N-Undecylmethacrylamid, Ester 
aus Acryl- oder Methacrylsaure und 1 bis 25 C-Atome 
aufweisenden Alkanolen wie Methylacrylat, Ethylacry- 
tat. n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2- 
Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, iso-Bornylacrylat. 
Stearylacrylat und die entsprechenden Methacry tester, 
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lydrofurfurylacry- 
oder Perlluore- 



aber auch Phenoxyethylacrylat, Tef 
I at, Tetrahydrofurfurylmethacrylat 
thylacrylat 

Bevorzugte Monomere b) sind Styrol, Vinyfester 
von 2 bis 30 C-Atome aufweisenden Alkancarbonsau- 5 
ren, sowie Alkylacrylate und -methacrylate, die 1 bis 10 
C-Atome in der Aikylgruppe aufweisen Oder Gemische 
aus diesen Monomeren. Ganz allgemein sind solche 
Monomere b) bevorzugt, deren Loslichkeit in Wasser 
bei Polymerisationsdruck und Polymerisationstempera- 10 
tur gleich oder geringer als die entsprechende Ldslich- 
keit von Methylacrylat, vorzugsweise gleich oder 
geringer als die entsprechende Ldslichkeit von 
Ethylacrylat ist. 

Monomere, die ublicherweise die inner e Festigkeit is 
der Verfilmungen der waBrigen Polymerisatdispersio- 
nen erhohen, sogenannte vernetzend wirkende Mono- 
mere, kOnnen sowohl Monomere a) oder Monomere b) 
sein. Ublicherweise weisen solche Monomeren wenig- 
stens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methyiol-. Carbonyl- 
gruppe oder wenigstens zwei nicht konjugierte 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 
Monomeren werden diese Monomeren ublicherweise in 
einer Menge von ^ 10 Gew.-%, vorzugsweise ^ 5 Gew.- 
% einpolymerisiert. 

Beispiele fur solche Monomeren sind Divinylben- 
zol, Divinylethytenharnstoff, Diallylweinsaurediamid. 
Methylenbisacrylamid, Ester aus Acryl- oder Methacryl- 
saure und mehrwertigen Alkoholen wie Ethylenglykol, 
1,4-Butandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Neo- 
pentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin oder Propandiol mit 
wenigstens zwei Estereinheiten pro Molekul. Aliylester 
der Acryl- oder Methacrylsaure, Trivinylcyclohexan, Tri- 
allyttriazintrion, Aliylether von Trimethylolpropan, Pen- 
taerythrit und Saccharose mit mindestens zwei 
Allylethereinheiten pro Molekul, Dihydrodicyclopenta- 
dienylacrylat, Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat, N- 
Allylmethacrylamid, N,N- Diallylweinsaurediamid oder 
DiaJlylphthalat. Besonders bevorzugt sind Divinylben- 
zol. Aliylester der Acryl- oder Methacrylsaure, 1,4- 
Butandioldiacrylat oder 1,4-Butandioldimethacrylat 

Normal erweise ist beim erfindungsgemaBen ver- 
fahren die LGslichkeit der beteiligten Monomeren b) so 
beschaften, daB die am erfindungsgemaBen Verfahren 
beteiligte Gesamtmenge an Monomeren b) irn waBri- 
gen Anteil des Dispergiermediums bei der gewahlten 
Polymerisationstemperatur und dem gewahlten Poly- 
merisationsdruck nicht vollstandig ICslich ist. 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen so 
fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in 
Betracht, die in der Lage sind, unter Einwirkung von 
Licht oder Warme radikalische waBrige Emulsionspoly- 
merisationen auszul6sen. Es kann sich dabei sowohl 
um Peroxide als auch urn Azoverbindungen handeln. ss 
Selbstverstandlich kommen auch Redoxinitiatorsy- 
steme in Betracht. Sie kfcnnen in Wasser sowohl gut als 
auch wenig ICslich sein. Vorzugsweise werden Pero- 
xodischwefelsaure und/oder deren Alkalimetatlsalze 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



und/oder ihr Ammoniumsalz als radikalische Starter 
verwendet. Geeignet ist auch Wasserstoffperoxid oder 
tert.-Butylhydroperoxid. Die Einsatzmenge an radikali- 
schen Polymerisationsinitiatoren betragt, bezogen auf 
die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monome- 
ren, in der Regel 0,1 bis 5 Gew.-%. Selbstverstandlich 
kann die erfindungsgemaBe radikalische waBrige Emul- 
sionspolymerisation auch durch ionisierende Strahlung 
initiiert werden. 

Ublicherweise werden im Rahmen der erfindungs- 
gemaBen radikalischen waBrigen Emulsionspolymeri- 
sation Dispergiermittel mitverwendet, die die Stabilitat 
der erzeugten waBrigen Polymerisatdispersion gewahr- 
leisten. Als solche kommen sowohl die zur Durchfuh- 
rung von radikalischen waBrigen 

Emulsionspolymerisationen ublicherweise eingesetzten 
Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Poly- 
vinylalkohole, Cellulosederivate oder Vinylpyrrolidon 
enthaltende Copolymerisate. Eine ausfuhrliche 
Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide f indet 
sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Che- 
mie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420. Selbst- 
verstandlich kOnnen auch Gemische aus Emulgatoren 
und/oder Schutzkolloiden verwendet werden. 

Vorzugsweise werden als Dispergiermittel aus- 
schlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren relatives 
Molekulargewicht vorzugsweise < 1000 betragt. Sie 
konnen sowohl anionischer, kationischer oder nichtioni- 
scher Natur sein. Selbstverstandlich mussen im Fall der 
Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Sub- 
stanzen die Einzeikomponenten miteinander vertraglich 
sein, was im Zweifeisfall an Hand weniger Vorversuche 
uberpruft werden kann. Im allgemeinen sind anionische 
Emulgatoren untereinander und mit nichtionischen 
Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt auch fur kat- 
ionische Emulgatoren, wahrend anionische und kationi- 
sche Emulgatoren meistens miteinander unvertraglich 
sind. Gebrauchiiche Emulgatoren sind Alkalimetall-, 
Ammonium- und Aminsalze von Fettsauren, ethoxy- 
lierte Mono-, Di- und Tri-Alkyl phenol e (EO-Grad: 3 bis 
100, Aikylrest: C 4 bis C 12 ), ethoxylierte Fettalkohole 
(EO-Grad: 3 bis 100, Aikylrest: C 8 bis C 18 ), sowie Alkali- 
und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Aikylrest: C 8 bis 
C 16 )> von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alka- 
nole (EO-Grad: 1 bis 70, Aikylrest: C 12 bis C 18 ) und 
ethoxylierter Alkylphenote (EO-Grad: 3 bis 100, Aikyl- 
rest: C 4 bis C 12 ), von Alkylsulfonsauren (Aikylrest: C 12 
bis C 18 ) und von Alkylarylsulfonsauren (Aikylrest: C 9 bis 
C 18 ). Weitere geeignete Emulgatoren wie Sulfobern- 
steinsaureester finden sich in Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromoleku- 
lare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961. Sei- 
ten 192 bis 208, Oder in R. Hensch, Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auf lage, 1987, 
Vol. A9. S. 297 bis 339, bei E.W. Flick. Industrial Surfac- 
tants, Noyes Publication, Park Ridage, 1988, Oder bei 
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M R. Porter, Handbook of Surfactants, Chapmann & 
Hall, New York 1991. 

Insbesondere eignen sich auch solche Emulgato- 
ren, deren HLB-Wert > 8 betragt. HLB steht als Abkur- 
zung fur "Hydrophile-Lipophile-Balance" des 
Emulgators und beinhaltet ein gegeneinander Abwagen 
der Wirkung der hydrophilen und der lipophiien Grup- 
pen des Emulgators. Eine Definition des Begriffes f indet 
sich beispieisweise in "Das Atlas HLB-System", Atlas 
Chemie GmbH, EC 10 G July 1971, und in Classifica- 
tion of Surface Active Agents by "HLB", W.C Griffin, 
Journal of the Society of Cosmetic Chemists, Band 1, 
311 (1949). 

In der Regel betragt die Menge an verwendetem 
Dispergiermittel 0,5 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10, 
besonders bevorzugt 0 f 5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
radikalisch zu polymerisierenden Monomeren. Die 
erfindungsgemaGen unmittelbaren Verfahrensprodukte 
umfassen aber auch waGrige Polymerisatdispersionen 
von selbstemulgierenden Polymerisaten, d.h. von Poly- 
merisaten, die ionische Gruppen aufweisen, die auf- 
grund der AbstoBung von Ladungen gleichen 
Vorzeichens die Stabilisierung zu bewirken vermogen. 
Bevorzugt wetsen die erfindungsgemaGen unmittelba- 
ren Verfahrensprodukte anionische Stabilisierung (ins- 
besondere anionische Dispergiermittel) auf. Es konnen 
aber auch kationenaktive Verbindungen eingesetzt wer- 
den, wie beispieisweise Fettamine, quartare Ammoni- 
umverbindungen oder quaternisierte Pyridine, 
Morpholine Oder Imidazoline. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren kann sowohl bei 
reduziartem Druck, bei Normaldruck (1 atm) als auch 
bei erhdhtem Druck durchgefuhrt werden. In typischer 
Weise betragt der Druck bei der erfindungsgemaGen 
radikalischen waGrigen Emulsionspolymerisation 0,8 
bis 1 5 atm. Vorzugsweise wird bei Normaldruck polyme- 
ry si ert. 

Mit Vorteil wird die erfindungsgemaBe radikalische 
waGrige Emulsionspolymerisation unter Inertgasatmo- 
sphare und unter Ruhren durchgefuhrt. Die Polymerisa- 
tionstemperatur betragt in der Regel 0 bis 160, haufig 
40 bis 160 und vorzugsweise 50 bis 120°. 

Bei Bedarf kann das Motekulargewicht der erfin- 
dungsgemaGen Emulsionspolymerisate durch das Bei* 
sein von das Molekulargewicht regelnden 
Verbindungen wahrend der erfindungsgemaGen radika- 
lischen waGrigen Emulsionspolymerisation verringert 
werden. Geeignete Molekulargewichtsregler sind bei- 
spieisweise Halogenverbindungen wie Tetrachlorme- 
than, Chloroform, Bromtrtchlormethan, 

Allylverbindungen wie Allylalkohol Oder 2,5-Diphenyl-t- 
hexen, Aldehyde, Ameisensaure oder Ameisensaure- 
ester. Besonders geeignete Molekulargewichtsregler 
sind Schwefel in chemisch gebundener Form enthaf- 
tende Verbindungen wie anorganische Hydrogensulfrte, 
Sulfite, Disulf ite und Dithionite oder organische Sulfide, 
Disulfide, Polysulfide, Sulfoxide. Suifone und Mercapto- 
verbindungen. Bevorzugt eingesetzt werden Mercapto- 
alkohole, Mercaptocarbonsauren und Mercaptoalkene 



mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen im MolekuL wie 2-Mer- 
captoethanol, 1 ,3-Mercaptopropanol. 3-Mercaptopro- 
pan-1 ,2-diol, 1 ,4-Mercaptobutanol ( Cystein, 
Mercaptoessigsaure, 3-Mercaptopropionsaure. Mer- 
5 captobernsteinsaure, n- Butyl mercaptan, n-Hexylmer- 
captan, n-Dodecylmercaptan oder tert- 
Dodecylmercaptan. Falls das Molekulargewicht 
regelnde Verbindungen mitverwendet werden, werden 
sie in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise von 0,1 bis 
to 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren, angewendet. 

Die erfindungsgemaG erhaltlichen waGrigen Copo- 
lymerisatdtspersionen konnen im AnschluG an ihre 
eigentliche Herstellung weiteren Verfahrensschritten 
15 unterworfen werden, z.B. urn den Gehalt unerwunschter 
Verunreinigungen zu reduzieren. Solche Verfahrens- 
schritte konnen beispieisweise Nachpolymerisations- 
verfahren, Wasserdampfbehandlungen, teilweises 
Abdestillieren der waGrigen Phase oder Strippverfahren 
20 sein. Sie konnen aber auch anderen Behandlungs- 
schritten wie Filter-, Trocken- oder Koagulierverfahren 
unterworfen werden. 

Selbstverstandlich konnen den erfindungsgemaG 
erhaltlichen waGrigen Copolymerisatdispersionen an 
25 sich ubliche Hilfsmittel wie Komplexbildner, Schaum- 
dampfer, Konservierungsmittel, Korrosionsinhibitoren. 
Radikalf anger, Oxidationsschutzmittel, Sauren oder 
Basen zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaGen waGrigen Polymerisatdi* 
30 spersionen sind z.B. dadurch erhaltlich, daG aile 
Bestandteile des Polymerisationsansatzes ins Polyme- 
risationsgefaG vorgelegt werden und anschlieGend auf 
die Polymerisationstemperatur erwarmt wird. Es kon- 
nen jedoch auch verschiedene oder alle Bestandteile im 
35 Verlauf der Umsetzung, innerhalb von gegebenenfalls 
voneinander verschiedenen Zeitraumen, teilweise oder 
vollstandig dem PolymerisationsgefaG zugefuhrt wer- 
den (Zulaufverfahren). Die Zufuhr kann uber raumlich 
getrennte Zulaufe aber auch gegebenenfalls raumlich 
40 vereint erfolgen. 

Mit Vorteil sind die erfindungsgemaGen waGrigen 
Polymerisatdispersionen nach dem Zulaufverfahren 
dadurch erhaltlich, daG man die Gesamtmenge an radi- 
kalischem Polymerisationsinitiator in Wasser vorlegt. 
45 die Vorlage auf die Polymerisationstemperatur erwarmt 
und anschlieGend unter Aufrechterhaltung der Polyme- 
risationstemperatur) eine die zu polymerisierenden 
Monomeren. das organische Losungsmittel, Wasser 
und das gesamte Dispergiermittel enthaltende waBrige 
so Emulsion kontinuierlich, nach MaBgabe des Ver- 
brauchs, ins PolymerisationsgefaG zulaufen laGt. 
Selbstverstandlich kann man aber auch z.B. den Poly- 
merisationsinitiator, z.B. als waGrige Losung, uber 
einen raumlich getrennten Zulauf synchron mit den 
55 Monomeren zulaufen lassen. Auch kann ein Teil des 
Dispergiermittels ins PolymerisationsgefaG vorgelegt 
werden. 

Erfindungswesentlich ist nur. daB die Polymerisa- 
tion wenigstens eines Teils der zu polymerisierenden 
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Mono^eren in einem DispergiermeaTTjrn erfolgt. das 
neber einer waBrigen noch eine organische Losungs- 
mittelphase umfaBt. Vorzugsweise erfolgt die Polymeri- 
sation von wenigstens 50 Gew.-% oder wenigstens 75 
Gew.-% oder von 100 Gew.-% der Gesamtmenge der 5 
zu po< ymerisierenden Monomeren in einem Dispergier- 
rnediurn, das aus einer waBrigen und aus einer organi- 
schen Ldsungsmittelphase besteht. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Polymerisatdi- 
spersionen eignen sich generell zum Verdicken waBri- 10 
ger Systeme, insbesondere zum Verdicken von Ol-in- 
Wasser-Emulsionen wie sie beispielsweise fur kosmeti- 
sche Zwecke Anwendung finden. Als Ole kommen 
dabei insbesondere Paraffinole, Estertffe (z.B. Isopro- 
pylmyristat) oder naturliche Ole wie Sonnenblumenol, 15 VD2: 
ErdnuBol oder Jojobaol in Betracht 

Gblicherweise enthalten soiche 6l-in-Wasser- 
Emulsionen, bezogen auf ihre Gesamtmasse, 0,2 bis 
1 0 Gew.-% an erf indungsgema Bern waBrigem Dispersi- D3: 
onspolymerisat zugesetzt. 20 

Beispieie 

Herstellung verschiedener erfindungsgemaBer 
waBriger Polymerisatdispersionen Di sowie von Ver- 25 
gleichsdispersionen VDi 

D1: In einem PofymerisationsgefaB wurden 485 g 
Wasser und 0,75 g Natriumperoxodisulfat vor- 
gelegt und unter Ruhren und unter leichtem 30 
Stickstoffstrom auf 80°C erwarmt. Anschlie- 
Bend wurde dem PoiymerisationsgefaB unter 
Aufrechterhaltung der 80°C ein geruhrter 
Zulauf aus 114 g Wasser, 5,5 g des Natrium- 
salzes des Schwefeisaurehalbesters von 35 
ethoxyliertem Laurylalkohol (Ethoxylierungs- 
grad: 2) = Emulgator 1, 105 g Methacrylsaure, 
30 g Ethylacrylat und 75 g Essigsaureethyle- 
ster innerhalb von 3 h kontinuierlich zugefuhrt. 
Nach beendeter Zufuhr wurde noch 3 h unter 40 
Aufrechterhaltung der 80°C geruhrt. Anschlie- 
Bend wurde der Essigsaureethyl ester destilla- 
tiv abgetrennt. Es wurde eine waBrige 
Polymerisatdispersion erhalten, die einen 
Feststoffgehalt von 21 Gew.-% aufwies. Der 45 
gewichtsmittlere Durchmesser der dispergier- 
ten Polymerisatteilchen betrug 357 nm (Streu- 
lichtmessung). 

V01: Wie D1, jedoch ohne Zusatz von Essigsaure- so 
ethylester. Der Polymerisationsansatz koagu- 
lierte wahrend der Polymerisation. 

D2: In einem PoiymerisationsgefaB wurden 485 g 

Wasser und 0,75 g Natriumperoxodisulfat vor- ss 
gelegt und unter Ruhren und leichtem Stick- VD3: 
stoffstrom auf 80°C erwarmt. AnschlieBend 
wurde dem PoiymerisationsgefaB unter Auf- 
rechterhaltung der 80°C ein geruhrter Zulauf 
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aus 114 g Washer, 5,5 g Emulgator 1, 120 g 
Methacrylsaure, .30 g Ethylacrylat und 1 ,5 g 
Natrium-styrolsulfonat und 75 g Essigsaure- 
ethyiester innerhalb von 3 h kontinuierlich 
zugefuhrt. Nach beendeter Zufuhr wurde noch 
3 h unter Aufrechterhaltung der 80°C geruhrt. 
AnschlieBend wurde der Essigsaureethyl ester 
destillativ abgetrennt Es wurde eine waBrige 
Polymerisatdispersion erhalten, die einen 
Feststoffgehalt von 21,9 Gew.-% aufwies. Der 
gewichtsmittlere Durchmesser der dispergier- 
ten Polymerisatteilchen betrug 377 nm (Streu- 
lichtmessung). 

Wie D2, jedoch ohne Zusatz von Essigsaure- 
ethylester. Der Polymerisationsansatz koagu- 
lierte wahrend der Polymerisation. 

In einem PoiymerisationsgefaB wurden 450 g 
Wasser und 0,80 g Natriumperoxodisulfat vor- 
gelegt und unter Ruhren und leichtem Stick- 
stoffstrom auf 80°C erwarmt. AnschlieBend 
wurde dem PoiymerisationsgefaB unter Auf- 
rechterhaltung der 80°C ein geruhrter Zulauf 
aus 150 g Wasser, 5 g Emulgator 1, 75 g 
Methacrylsaure, 75 g Styrol und 75 g Essig- 
saureethylester innerhalb von 3 h kontinuier- 
lich zugefuhrt. Nach beendeter Zufuhr wurde 
noch 3 h unter Aufrechterhaltung der 80°C 
geruhrt. AnschlieBend wurde der EssigsSure- 
ethylester destillativ abgetrennt. Danach 
wurde die waBrige Polymerisatdispersion uber 
einem Polyamidfilternetz (Maschenweite: 120 
\x) filtriert. Es wurde eine waBrige Polymerisat- 
dispersion erhalten, die einen Feststoffgehalt 
von 21 ,9 Gew.-% und auch nach einem Monat 
Lagerung keine Sedimentationserscheinun- 
gen aufwies. Der gewichtsmittlere Durchmes- 
ser der dispergierten Polymerisatteilchen 
betrug 84 nm (Streulichtmessung). Der K-Wert 
des dispergierten Polymerisats (23°C, 0,1 
gew.-%ige Losung in Tetrahydrofuran) betrug 
66,3. 

Der K-Wert ist eine relative Viskositatszahl, die 
in Analogie zur DIN 53 726 bestimmt wird. Er 
beinhaltet die FlieBgeschwindigkeit eines rei- 
nen Losungsmittels relativ zu einer Losung 
des Polymerisats in diesem Losungsmittel und 
charakterisiert das mittlere Molekulargewicht 
des Polymerisats. Ein hoher K-Wert entspricht 
dabei einem hohen mittleren Molekulargewicht 
(vgl. Cellulosechemie. Vol. 13 (1932), S. 58 bis 
64, und Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology, Vol. 23, S. 967 bis 968). 

Wie D3. jedoch ohne Zusatz von Essigsaure- 
ethylester. Der Polymerisationsansatz koagu- 
lierte wahrend der Polymerisation partiell. Der 
nicht koagulierte Anteil bestand aus einer 
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In einem PolymerisationsgefaB wurden 450 g 
Wasser und 0,75 g Natrtumperoxodisulfat vor- 
gelegt und unter Ruhren und leichtem Stick- 
stoffstrom auf 80°C erwarmt. AnschlieBend 
wurde dem PolymerisationsgefaB unter Auf- 
rechterhaltung der 80°C ein geruhrter Zulauf 
aus 150 g Wasser, 5 g Emulgator 1, 90 g 
Methacrylsaure, 60 g Ethylacrylat und 75 g 
Essigsaureethylester innerhalb von 3 h konti- 
nuierlich zugefuhrt. Nach beendeter Zufuhr 
wurde noch 3 h unter Aufrechterhaltung der 
80°C geruhrt. AnschlieBend wurde der Essig- 
saureethylester destillativ abgetrennt. Es 
wurde eine waRrige Polymerisatdispersion 
erhalten, die einen Feststoffgehalt von 21 
Gew.-% aufwies. Der gewichtsmittlere Durch- 
messer der dispergierten Potymerisatteiichen 
betrug 266 nm (Streulichtmessung). 
Der K-Wert des dispergierten Polymerisats 
(23°C, 1 gew.-%ige Losung in Tetrahydrofuran) 
betrug 22,3. 

Wie D4, jedoch ohne Zusatz von Essigsaure- 
ethylester. Der Polymerisationsansatz ver- 
gette. 



Patentanspriiche 

1 . WaBrige Polymerisatdispersion, dadurch erhaitlich, 
dafl man ein Gemisch aus wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe aufweisenden radika- 
lisch poiymerisierbaren Monomeren nach der 
Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspo- 
lymerisation mit der MaBgabe polymerisiert, daft 

a) das Monomerengemisch zu 30 bis 90 Gew.- 
%, bezogen auf das Gemisch, aus Monomeren 
besteht, deren Loslichkeit in Wasser bei der 
gewahlten Polymerisationstemperatur und 
dem gewahlten Polymerisationsdruck ^ 5 
Gew.-%, bezogen auf die Wassermenge, 
betragt (Monomer e a), 

b) das Monomerengemisch zu 10 bis 70 Gew.- 
%, bezogen auf das Gemisch, aus Monomeren 
besteht, deren Ldslichkeit in Wasser bei der 
gewahlten Polymerisationstemperatur und 
dem gewahlten Polymerisationsdruck < 5 
Gew.-%, bezogen auf die Wassermenge. 
betragt (Monomere b). 

c) das Monomerengemisch keine tensidischen 
Monomeren umfaBt (Monomere c) und 

d) wenigstens ein Teil der radikalischen waBri- 
gen Emulsionspolymensation in einem Disper- 



giermedium erfolgr; das neben Wasser aus 
einem organischen Losungsmittel besteht, 
dessen Loslichkeit in Wasser bei der gewahl- 
ten Polymerisationstemperatur und dem 

5 gewahlten Polymerisationsdruck, bezogen auf 

die Wassermenge ^ 10 Gew.-% betragt, wobei 
die Menge des organischen Losungsmittels so 
bemessen ist. daf3 es einerseits das zweifache 
der Wassermasse nicht ubersteigt, anderer- 

io seits jedoch ausreicht, um neben der waBrigen 

Phase die Ausbildung einer Losungsmittel - 
phase zu bewirken. 

2. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1, 
75 wobei die Loslichkeit des mitzuverwendenden 

organischen Losungsmittels in Wasser bei der 
gewahlten Polymerisationstemperatur und dem 
gewahlten Polymerisationsdruck' bezogen auf die 
Wassermenge, =s 6 Gew.-% betragt. 

20 

3. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
Oder 2, wobei die Menge des mitzuverwendenden 
organischen Losungsmittels' bezogen auf die 
Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monome- 

25 ren, 2 bis 500 Gew.-% betragt. 



4. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
bis 3, wobei der Anteil des mitzuverwendenden 
organischen Losungsmittels, bezogen auf die 
Menge des gesamten Dispergiermediums, 5 bis 50 
Gew.-% betragt 

5. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
bis 4, wobei das mitzuverwendende organische 
Losungsmittel Essigsaureethylester umfaBt. 

6. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
bis 5, wobei der Anteil der Monomeren a), bezogen 
auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 
Monomeren, 40 bis 80 Gew.-% betragt. 

7. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
bis 6. wobei die Monomeren a) Acryisaure, 
Methacrylsaure oder deren Gemisch umfassen. 

8. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
bis 7, wobei die Monomeren a) zu wenigstens 50 
Gew.-% aus Acryisaure, Methacrylsaure oder 
deren Gemisch bestehen. 



30 



35 



40 



45 



50 

9. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
bis 8, wobei die Monomeren b) nur solche Mono- 
meren umfassen, deren Ldslichkeit in Wasser bei 
dem gewahlten Polymerisationsdruck und der 
55 gewahlten Polymerisationstemperatur gleich oder 
geringer als die entsprechende Loslichkeit von 
Methylacrylat ist. 
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10. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
bis 9, wobei die Polymerisationstemperatur 40 bis 
160°C betragt. 

11. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 
bis 10, wobei das mitzuverwendende organische 
Losungsmittel nach beendeter radikalischer waBri- 
ger Emulsionspolymerisation abgetrennt wird. 

12. Verwendung waBriger Polyrnerisatdispersionen 
gemaB Anspruch 1 bis 11 zum Verdicken waBriger 
Systeme. 

13. Verwendung waBriger Polyrnerisatdispersionen 
gemaB Anspruch 1 bis 1 1 zum Verdicken von Ot-in 
Wasser-Emulsionen. 

14. Ol-in-Wasser-Emulsion, enthaltend eine waBrige 
Polymerisatdispersion gemaB Anspruch 1 bis 1 1. 

15. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymeri- 
satdispersion, bei dem man ein Gemisch aus 
wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 
aufweisenden radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren nach der Methode der radikalischen waBri- 
gen Emulsionspol, merisation polymerisiert. 
dadurch gekennzeichnet, daB 



# 



Phase die Ausbildung 
phase zu bewirken. 



einer Losungsmittel- 



16. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymeri- 
5 satdispersion nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Gesamtmenge an 
radikalischem Polymerisationsinitiator in Wasser 
vorlegt. die Vorlage auf die Polymerisationstempe- 
ratur erwarrrrt und anschlieBend unter Aufrechter- 

io haltung der Polymerisation eine die zu 
pofymerisierenden Monomeren, das organische 
Losungsmittel, Wasser und das gesamte Disper- 
giermittel enthaltende waBrige Emulsion kontinuier- 
lich ins PolymerisationsgefaB zulaufen laBt. 

75 

17. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymeri- 
satdispersion, dadurch gekennzeichnet, daB man 
gemaB Anspruch 15 Oder 16 verfahrt und anschlie- 
Bend das mitverwendete organische Losungsmittel 

20 destillativ abtrennt. 

18. WaBrige Polymerisatdispersion, erhaltlich nach 
einem Verfahren gemaB Anspruch 16 oder 17. 

25 19. Verwendung einer waBrigen Polymerisatdispersion 
gemaB Anspruch 18 zum Verdicken waBriger 
Systeme. 



a) das Monomerengemisch zu 30 bis 90 Gew.- ' 
%, bezogen auf das Gemisch, aus Monomeren 30 
besteht, deren Ldslichkeit in Wasser bei der 
gewahlten Polymerisationstemperatur und 
dem gewahlten Polymerisationsdruck s 5 
Gew.-%, bezogen auf die Wassermenge, 
betragt (Monomere a), 35 



20. Ol-in-Wasser-Emulsion, enthaltend eine waBrige 
Polymerisatdispersion gemaB Anspruch 18. 



b) das Monomerengemisch zu 10 bis 70 Gew.- 
%, bezogen auf das Gemisch, aus Monomeren 
besteht, deren Loslichkeit in Wasser bei der 
gewahlten Polymerisationstemperatur und 40 
dem gewahlten Polymerisationsdruck < 5 
Gew.-%, bezogen auf die Wassermenge, 
betragt (Monomere b), 

c) das Monomerengemisch keine tensidischen 45 
Monomeren umfaBt (Monomere c) und 

d) wenigstens ein Teil der radikalischen waBri- 
gen Emulsionspolymerisation in einem Disper- 
giermedium erfoigt, das neben Wasser aus so 
einem organischen L6sungsmittel besteht, 
dessen Ldslichkeit in Wasser bei der gewahl- 
ten Polymerisationstemperatur und dem 
gewahlten Polymerisationsdruck, bezogen auf 

die Wassermenge, ^ 1 0 Gew.-% betragt, wobei ss 
die Menge des organischen LOsungsmittels so 
bemessen ist, daB es einerseits das zweifache 
der Wassermasse nicht ubersteigt, anderer- 
seits jedoch ausreicht, urn neben der waBrigen 
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Copolymerisable non-ionic ethylenically unsatd monomers give stable emulsion or solution 
polymers with low viscosity and high solids content under acidic conditions, useful as polymeric 
thickeners in aqueous sys^is when treated with base.developing ma|jiftLim viscosity at 
relatively low pH. Aqeou^^Ridal dispersions of water-insoluble polyr^Hbre obtained by 
emulsion poiymerisation.^n^H 2.5-5, of carboxylic acid monomer, nonWiic vinyl monomer and 
non-ionic monomer, egtristyryl poly(ethyleneoxy)methyl acrylate (1 1 pp) 
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